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AcylierteTriazolyl-y-fluorpinakolylderivate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Fungizide 



Die Erfindung betrifft neue acylierte Triazo!yl-y- 
fluorpinakolylderivate, mehrere Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Fungizide. 

Es ist bereits bekannt geworden, dass acylierte 
1-TriazotyU2-hydroxybutanderivate, wie insbe- 
sondere im Phenyl teil substituierte 2-Acyloxy- 
3,3-dimethyl-1 -phenoxy-1 -(1,2,4-triazol-1 -yl)- 
butane, gute fungizide Eigenschaften aufweisen 
(vgl. DE-OS Nr. 2600799). Deren Wirkung ist je- 
doch, insbesondere bei niedrigen Aufwandmen- 
gen und -konzentrationen, nicht immer ganz be- 
friedigend. 

Es wurden neue acylierte Triazolyl-y-fluor- 
pinakolylderivate der allgemeinen Formel I 



CO-R 
I 

0 CHaX 



/jO\-0-CH-CH — C-CHaF 
2„ Az CH3 



(I) 



10 



IS 



20 



in welcher 

Az fur 1 ,2,4-Triazolyl-1 -yl oder 1 ,2,4-Triazolyl- 
4-yl steht, 

R fur AikyI mit 1 bis 6, Alkenyl und Alkinyl mit 25 
jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI 
mit 1 bis 3 Kohlenstoff- und 1 bis 5 Halogen- 
atomen, Alkoxy und AlkoxyalkyI mit 1 bis 4 
Kohienstoffatomen in den Alkylteilen steht, ferner 
fur Cyclohexyl steht sodann fur Phenyl, Phenyl- 30 
alkyi und PhenoxyalkyI mit jeweils bis zu 2 
Kohienstoffatomen im Alkylteil steht wobei die 
drei letztgenannten Gruppen im Phenylteil sub- 
stituiert sein konnen durch Halogen, AlkyI und Al- 
koxy mit jeweils 1 bis 2 Kohienstoffatomen, wel- 35 
terhin fur Aikylamino mit 1 bis 1 2 Kohienstoff- 
atomen und fur Dimethyl- oder Diathylamino, 
Halogenalkylamino mit bis zu 4 Kohlenstoff- und 
5 Halogenatomen steht f Or Alkoxycarbonylamino 
und Alkoxyalkylamino mit jeweils 1 bis 4 ^0 
Kohienstoffatomen in jedem Alkylteil und endlich 
fur Phenylamino steht welches gegebenenfalls 
durch Halogen, AlkyI mit bis zu 4 Alkoxy, und 
Alkylthio mit bis zu 2 Kohienstoffatomen und 
durch HalogenalkyI mit bis zu 2 Kohlenstoff- und ^5 
5 Halogenatomen substltuiert sein kann; 

X fur Wasserstoff oder Fluor steht 

Z f iir Halogen, Cyano, Nitro und Alky! mit bis zu 
4 Kohienstoffatomen, fur Cyclohexyl, fur 
HalogenalkyI mit biszu 2 Kohlenstoff- und 5 Halo- 
genatomen, fur Alkoxy und Alkylthio mit bis zu 2 
und Alkoxycarbonyl mit insgesamt bis zu 5 
Kohienstoffatomen steht und weiterhin fur Phenyl, 
Benzyl und Phenoxy steht wobei die drei letztge- 
nannten Reste gegebenenfalls durch Halogen 
substituiert sein konnen, und 

n fur ganze Zahlen von 0 bis 3 steht 
und deren physiologisch v rtraglichen Saureaddi- 
ti nssaize und Metailsalzkomptexe gefunden. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I be- 
sitzen zwei asymmetrische Kohlenstoffatome; sie 
konnen deshalb in der erythro- wie in der threo- 



Form vorlieg n. In beiden Fallen liegen sie vor- 
wiegend als Racemate vor. 

Weiterhin wurde gefunden, dass man die acy- 
lierten Triazolyl-y-fluorpinakolylderivate der all- 
gemeinen Formel I erhait wenn man 1-Trlazolyl- 
Formel I erhait wenn man 1 -Triazolyl-2-hydroxy- 
butanderivate der allgemeinen Formel II 



OH CHaX 

CH-CH-C-CHaF 
I I 
Az CH3 



(II) 



in welcher 

Az, X, Z und n die oben angegebene Bedeutung 
haben, 

a) mit Saurehalogeniden der allgemeinen For- 
mel III 



Hal-CO-R 



(III) 



in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom 
steht 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungsmit- 
tels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sau- 
rebindemittels umsetzt oder 

b) mit Saureanhydriden der allgemeinen For- 
mel IV 



R-CO-O-CO-R 



(IV) 



in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat 
in Gegenwart eines Losungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalystors umsetzt, 
oder 

c) mit Ketenen der allgemeinen Formel V 



0=C=C-R' 
I 



(V) 



in welcher 

R' fur Wasserstoff, f ur AlkyI mit bis zu 5 oder fur 
Alkenyl oder Alkoxy mit bis zu 3 Kohienstoff- 
atomen steht ferner fur Phenyl steht welches 
durch Halogen, AlkyI und Alkoxy mit bis zu 2 Koh- 
lenstofftomen substituiert sein kann, sodann fur 
Halogenmethyl mit 1 bis 3 Fluor- und/oder Chlor- 
atomen steht und schliesslich fur Chlor oder Brom 
steht und 

R" die unter R' genannten Bedeutungen anneh- 
men kann, jedoch mit der Massgabe, dass die 
Summe der Kohlenstoffatome in den AlkyI-, Al- 
kenyl- und Alkoxyresten fur R' und R" gemeinsam 
um die Zahl 1 unter der Zahl derjenigen 
Kohlenstoffatome bleiben muss, die oben bei der 
R- Definition fur di genannten Reste angegeben 
ist und dass hochstens einer der Reste R' und R" 
fur gegebenenfalls wie angegeben substituiertes 
Phenyl oder Halogenmethyl stehen darf, in Ge- 
genwart eines Losungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Kataiysators umsetzt, oder 
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d) mit Isocyanaten der allgemeinen Formel VI 
0=C=N-R'" (VI) 

in welcher 

R'" f iir AlkyI mit bis zu 1 2, fur HalogenalkyI mit 
bis zu 4 Kohlenstoff- und bis zu 5 Haiogenatomen 
steht fiir Alkoxycarbonyl oder AlkoxyalkyI mit je- 
weiis biszu 4 Kohlenstoffatomen in jedem Alkyiteil 
steht Oder fur Phenyl steht, welches durch Halo- 
gen, durch Alkyl mit bis 4, Alkoxy und Alkylthio mit 
bis zu 2 Kohlenstoffatomen und durch Halogenal- 
kyI mit bis zu 2 Kohlenstoff- und bis zu 5 Haiogen- 
atomen substituiert sein kann, 
in Gegenwart eines Losungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemassen acy- 
lierten Triazolyl-y-fluorpinalkolylderivate der all- 
gemeinen Formel I durch Umsetzen mit Sauren in 
die Saize uberfuhrt werden, bzw. konnen durch 
Reaktion mit Metallsalzen die entsprechenden 
Metallsalzkomplexe erhalten werden. 

Die neuen acylierten Triazolyl-y-fluorpinakolyl- 
derivate weisen starke fungizide Eigenschaften 
auf. Dabei zeigen uberraschenderweise die erfin- 
dungsgemassen Verbindungen eine erheblich ho- 
here Wirkung, ais die aus dem Stand der Technik 
bekannten acylierten Triazoiyl-2-hydroxybutan- 
derivate, die chemisch und wirkungsmassig nahe- 
- liegende Verbindungen sind. Die erfindungsge- 
massen Stoffe stellen somit eine Bereicherung der 
Technik dar. 

Die erfindungsgemassen acylierten Triazolyl-Y- 
fluorpinakolylderivate sind durch die allgemeine 
Formel I allgemein def iniert. Bevorzugt sind dieje- 
nigen Verbindungen, in denen R fur Methyl, Athyl, 
Isobutyl, Chlormethyl, Dichlomnethyl, Chlorathyl, 
Chlorpropyl, Methacryl, Cyclohexyl, gegebenen- 
falls einfach oder mehrfach substituiertes Phenyl, 
Benzyl oder Phenoxymethyl mit Chlor, Brom, Me- 
thyl Oder Benzyl oder Phenoxymethyl mit Chlor, 
Brom, Methyl oder Methoxy als Substituenten, 
ferner fur Methoxy, Athoxy, Isopropoxy, Butoxy 
Oder Isobutoxy, Methyl- und Athylamino, Dime- 
thylamino, Phenylamino, Chlorphenylamino, 
Chlorathylamino, Methoxycarbonylamino, 
Athoxycarbonylamino und Methoxymethylamino 
steht X fur Wasserstoff oder Fluor steht; Z fur 
, Chlor, Brom, Methyl, Athyl, Cyclohexyl, Methoxy, 
Methylthio,Trifluormethyl, Methoxycarbonyl, Cy- 
ano, Nitro sowie gegebenenfalls durch Chlor sub- 
stituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenoxy steht und 
n fur 0, 1 oder 2 steht. 

Im einzelnen seien ausser den Herstellungsbel- 
spielen und den Beispielen derTabelle 1 folgende 
Verbindungen der allgemeinen Formel I genannt 
(Az steht dabei sowohl fur 1 ,2,4-Triazol-1 -yl ais 
auch fur 1 ,2,4-Triazo!-4-yl) : 



X 4 



CO-R 
I 

0 CHaX 

1 1 
-CH-CH — C-GHaF 

I I 
Az CH3 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



0) 



-CHCI2 
-CH2CI 

-CH3 

-NH-<^0^ 
-NH-<(jQ^-CI 

-NHCH3 

-NHCH3 
-NHCH3 

-NHC^Hb 

-C^Hg-i 
-CH3 
-CaHs 
-CH3 

-CHaCI 

-CHCI2 
-NHCH20CH3 

-NHCH:,0C2H6 
-NH-COOCH3 
-NH-COOC2H5 

-N{CH3)2 

-OCH3 

-CH3 

-CH3 

-CH3 

-CH3 
-CH3 

-CHaOCaHs 

-NHCHCCHa)^ 

--NH-CHaOCH3 

-OCaHs 

-C(CH3)=CHa 



H 4-CI 



H 4-CI 
H 4 



H 4 
H 4 
H 4 



-<o> 
-<o> 

<o> 
-<o> 



H 4-Cl;2-CH3 



H 2-CI 
H 4 



H 4-Br 

H 2,4-Cla 

H 2,4-Cla 

H 4-OCH3 

H 3-CF3 

H 4-CO-OCHa 



H 4 



-<o> 
<o> 

-<o> 
-<o> 
-<o> 
-<o> 

-<0>-ci 
-o<0> 



H 4 

H 4 

H 4 

H 4 

H 4 

H 4 

H 4 



H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 



4-CN 
4-NOa 
2,4- CU 
2.4-CI2 
2,4- Cla 
2.4-CU 
2.4- Cla 



65 
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R 


X 








H 


2 4-CU 




"Ch.-<;q^ 


H 


2,4-Cl2 




-CHa-CH^CI 


H 


2,4- Cla 




-CHa-CHa-CHaCI 


H 


2,4- Cla 


10 


-NH-<^"0^-CI 


H 


2,4-Cla 




-CHCIa 


H 


2,4- Cla 




-PH PI 


u 

n 




15 




H 


2,4-Cla 




CI-, \ 


PI H 


0 A-PI 


20 


N / 


H 


2,4-Cla 




<o> 


H 


2,4-Cla 


25 


X^X CI 


u 
n 


0 t.—C\ 




-CHaOCaHa 


H 


4-CI 


30 


-NH-CH(CH3)a 


H 


4-CI 




-NH-CHaOCHa 


H 


4-CI 




-OCaHe 


H 


4-CI 


35 


-C(CH3) = CH2 


H 


4-CI 




— PH PW/PW \ 
Vd»nawn \ Urn3ya 


n 


A— PI 




N r 


H 


4-CI 


An 


-CHa-CHaCI 


H 


4-CI 




— PM — PW — PU PI 


n 


A— PI 




-NH-/o^-CI 


H 


4-CI 


45 


-<^O^-0CH3 


H 


4-CI 




CI-7 

_CH,-0-< 0 V 


-CI H 


4-CI 


50 




H 


4-CI 




<o>- 


H 


4-CI 


55 


-<0>a 


H 


4-CI 




-NHCH3 


F 


2,4-Cla 


60 


-NHCH3 


F 


4-CI 




-CH3 


F 


4-<(q^-ci 


65 



R X 


Zn 


-NHCH3 F 




-NHCaHo F 


4-<0> 


-NHCHaOCHs F 




-NH-CH(CH3)2 F 




— CH2OC2H5 F 


4-CI 


-NH-CH(CH3)a F 


4-CI 


-NHCHaOCHa F 


4- CI 


-OC2H5 F 


4-CI 


-C(CH3)=CH2 F 


4-CI 


-CHo-CH(CH-»U F 


4-CI 


-CHa-<^^0/ F 


4-CI 


-CHa-CHaCI F 


4-CI 


-CHa-CHa-CHaCI F 


4-CI 


-NH-<^O^CI F 


4-CI 


-CHCIa F 


4-CI 


-CHaCI F 


4-CI 


-<^O^-0CH3 F 


4-CI 


CItt— V 

— PM — O— 1) >— PI F 


A— PI 


y V 


4-CI 




4-CI 


-<^^-ci F 


4-CI 


-CHaOCaHs F 


2,4-Cla 


-NH-CH(CH3)a F 


2,4-Cla 


-NH-CHaOCHa F 


2,4-Cla 


-OCaHa F 


2,4-Cla 


-C(CH3)=CHa F 


2.4-Cla 


-CH3-CH(CH,)a F 


2 4-CI, 

*.,"T wia 


-CH.-/^C)\ F 
^"a \^ y/^ r 


9 A-PI 


-CHa-CHaCI F 


2,4- Cla 


— CHa~~CHa— CHaCi F 


2,4-Cla 


-NH-<^"0^-CI F 


2,4-Cla 


-CHCIa F 


2,4-Cl2 
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8 



R 


Y 

A 


7 




P 

1 


2 4-CU 


-<fO^-0CH3 


F 


2,4-CU 


-CH,-0-<^ Oj>- 


•CI F 


2,4-Cla 




F 


2,4-Cl2 




F 


2,4-Clj 


<g>-ci 


F 


2,4-CI, 



Verwendet man beispielsweise 1-(4-Chlor- 
phenoxy)-1-(1,2,4-triazol-l-yl)-3,3-dimethyl- 
4-fiuorbutan-2-ol und Dichloracetylchlorid als 
Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf 
durch das folgende Formelschema wiedergege- 
ben werden (Verfahren a) - 



OH CH3 
I 1 



CI 



-/q^-o-ch-ch-c-ch^f 

N CH. 

o 



+ CUCH-CO-CI 



CO-CH-CIa 
I 

O CH3 



Ci-<^Q^-0-CH-CH-C-CHaF 



CH3 



Verwendet man beispielsweise 1-(4-Chlor- 
phenoxy)-1 -(1 ,2,4-triazol-1 -yl)-3,3-dimethyl- 
4-fluorbutan-2-ol und Acetanhydrid als Aus- 
gangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch 
das folgende Formelschema wiedergegeben wer- 
den (Verfahren b): 



ci-<^O^-0- 



OH CHa 
I I 
CH-CH-C-CH2F 
I I 

CH3 



CO-CH3 
I 

O 



CH3 



Verwendet man beispielsweise 1 -(2,4-Dichlor- 
phenoxy)-1 -(1 ,2,4-triazol-1 -yl)-3,3-dim thyl- 
4-fluorbutan-2-ol und 4-Chlorphenylisocyanat 
als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf 
durch dasT folgende Formelschema wiedergege- 
ben werden (Verfahren d): 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



CI-<(^"0^-Q"CH-CH-C-CH2F 



CI 




ci-<0 



OH CH3 
I I 

O-CH-CH-C-CH2F 



60 



65 



I 

CH, 



CI-<CO^-N=C°0 



C0-NH-<(^2^' 
O CHa 



CI 



^Cl O CH3 

Ci-Z^^-O-CH-CH-C-CHaF 

O 

Umsetzungen von 1 -Triazolyl-2-hydroxy- 
butanderivaten der allgemeinen Forme! II mit ei- 
nem Keten der allgemeinen Formel V lassen sich In 
entsprechender Weise formulieren (Verfahren c). 

Die fur alle Verfahrensvarlanten als Ausgangs- 
stoffe zu verwendenden 1-Triazolyl-2-hydroxy- 
butanderivate sind durch die allgemeine Formel II 
allgemein definiert. In dieser Formel stehen Az, X, 
Z und der Index n vorzugsweise fur diejenigen Re- 
ste, die bereits im Zusammenhang mit der Be- 
. schreibungdererfindungsgemassen Stoffe der all- 
gemeinen Formel I, vorzugsweise fur diese Sub- 
stituenten, genannt wurden. 

Die 1 -Triazolyl-2-hydroxybutanderivate der all- 
gemeinen Formel 11 sind Gegenstand einer eige- 
nen alteren Anmeldung (vergleiche DE-OS 
Nr. 291 8894) und kdnnen hergestellt werden, in- 
dem man Halogenatherketone der allgemeinen 
Formel VII 

CHaX 

-CH-CO-C-CH2F (VII) 
I I 
Hal CHa 



in welcher 

X Z und n die oben angegebene Bedeutung 
haben, und 

Hal fur Halogen, vorzugsweise Chlor oder 
Brom steht, 

mit 1,2,4-Triazol in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels, wie beispielsweise Natriumcarbonat 
Oder ein Oberschuss an Triazol, und gegebenen- 
falis in Gegenwart eines inerten organischen L6- 
sungsmittels, wie beispielsweise Aceton oder 
Acetonitril, bei Temperaturen zwischen 60 und 
1 20' C umsetzt und die so erhaltenen Ketoderivate 
nach bekannten Methoden r duziert, wie z.B. 
durch Umsetzung mit komplexen Hydriden, wie 
insbesondere Natriumborhydrid, gegebenenfalls 
in Gegenwart eines polaren organischen Losungs- 
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mittels, wie beispielsweise Alkohole, b iTempera- 
turen zwischen 0 und 30^ C; oder durch Urns t- 
zung mit Aiuminiumisopropylat in Gegenwart ei- 
nes inerten organischen Losungsmittels, wie bei- 
spielsweise Isopropanol, bei Temperaturen zwi- 
schen 20 und 1 20* C, Die Aufarbeitung erfolgt in 
ubiicher Weise. 

Die Halogenatherketone der aiigemeinen For- 
mel VII sind noch nicht bekannt. Sie sind jedoch 
ebenfalls Gegenstand der oben genannten eige- 
nen alteren Anmeldung und konnen nach bekann- 
ten Verfahren {vgLz.B. DE-OS 2632603) erhalten 
werden. indem man z.B. bekannte Phenole der aii- 
gemeinen Forme! VIII 



(VIII) 



in welcher 

Z und n die oben angegebene Bedeutung ha- 
ben, 

mit einem Halogenketon der aiigemeinen Formel 

CH^F 

Hal'-CHa-CO-C-CHa (IX) 
CHaX 

in welcher 

X die oben angegebene Bedeutung hat, und 

Hal' fur Chlor oder Brom steht 
umsetzt. Das noch verbliebene aktive Wasserstoff- 
atom wird anschliessend in ubiicher Weise gegen 
Halogen ausgetauscht (vgl. auch die IHerstel- 
lungsbeispiele). 

Die Halogenketone der aiigemeinen Formel !X 
sind ebenfalls Gegenstand der oben genannten ei- 
genen alteren Anmeldung. Sie konnen auf allge- 
mein ubiiche und bekannte Weise erhalten wer- 
den, indem man Fluorderivate des 3,3-Dimethyl- 
butan-2-ohs der aiigemeinen Formel X 



CHaF 
I 

CH3-CO-C-CH3 
CHoX 



(X) 



in welcher 

X die oben angegebene Bedeutung hat 
mit Chlor und Brom in Gegenwart eines inerten 
organischen Losungsmittels, wie beispielsweise 
Ather oder chlorierte Kohlenwasserstoffe, bei 
Raumtemperatur versetzt (vgl. auch die Herstel- 
lungsbeispiele), oder mit ublichen Chlorierungs- 
mittein, wie beispielsweise Sulfurytchlorid bei 20 
bis 60* C umsetzt. 

Die Fluorderivate des 3,3- Dimethyl butan- 2- 
ons der aiigemeinen Formel X sind Gegenstand 
einer eigenen alteren Patentanmeldung (vgl. DE- 
OS Nr. 2843767). Man erhalt die Fluorderivate des 
3,3-Dimethylbutan-2-onsderallg mein nForm I 
X, wenn man Sulfonsaureester der aiigemeinen 
Formel XI 

CHa-O-SOa-R' 
CH3-CO-C-CH3 (XI) 
CHaY 



10 



15 



20 



25 



30 



in welcher 

R' fur AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, ins- 
besondere Methyl, oder Aryl mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen, insbesondere Phenyl oder 
Tolyl, steht und 

Y fur Wasserstoff oder die Gruppe -O-SO2- 
R^ steht 

mit Metallfluoriden, wie beispielsweise Natrium- 
und Kaliumfluorid, in Gegenwart eines polaren or- 
ganischen Losungsmittels, wie beispielsweise 
Di-, Tri- oder Tetraathylenglykol, bei Temperatu- 
ren zwischen 80 und 250* C umsetzt (vgl. auch die 
Herstellungsbeispiele) . 

Die Sulfonsaureester der aiigemeinen Formel XI 
sind teilweise bekannt [J. Org. Chem. 35, 2391 
(1970)]. Die noch nicht beschriebenen Verbin- 
dungen konnen nach literaturbekannten Verfah- 
ren aus den entsprechenden Hydroxybutanonen 
und Sulfochloriden in Gegenwart von Basen her- 
gestelltwerden (s. z.B. Houben-Weyl, „Methoden 
der Org. Chemie", Bd. IX, S. 388 und 663, sowie 
die Angaben bei den Herstellungsbeispielen). 

Im einzelnen seien als Beispiele fiir die Aus- 
gangsstoffe der aiigemeinen Fomnel II genannt (Az 
steht dabei sowohl fur 1,2,4-Triazol-1 -yl als auch 
fur1,2,4-Triazo!-4-yl): 



OH CHaX 



^^jQ^-O-CH-CH-C-CHaF 
^ Az CH3 
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Die ausserdem fur die Verfahrensvariante a ais 
Ausgangsstoffe zu verwendenden Saurehaloge- 
nide sind durch die allgemeinen Formel III allge- 
mein definiert. In dieser Formel steht R vorzugs- 
weise f iir diejenigen Reste, die bereits im Zusam- 
menhang mitder Beschreibung dererfindungsge- 
massen Stoffe der allgemeinen Formel I vorzugs- 
weise fur diesen Substituenten genannt wurden. 

Die Saurehalogenide der allgemeinen Formel III 
sind bekannt oder lessen sich nach ubiichen Ver- 
fahren hersteilen; so z.B. durch Umsetzung von 
Carbonsauren bzw, deren Alkalisalzen mit Saure- 
halogeniden des Phosphors oder Schwefets. Die- 
se Methoden sind aus den allgemeinen Lehrbu- 
chern der organischen Chemie bekannt 

Die weiterhin fur die Verfahrensvariante b als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden Saureanhy- 
dride sind durch die allgemeine Formel IV allge- 
mein definiert. In dieser Formel steht R vorzugs- 
weise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusam- 
menhang mitder Beschreibung der erflndungsge- 
massen Stoffe der allgemeinen Formel I vorzugs- 
weise fur diesen Substituenten, genannt wurden. 

Die Saureanhydride der allgemeinen Formel IV 
sind bekannt oder lessen sich nach bekannten Ver- 
fahren hersteilen; so z.B. durch Einwirkung von 
Saurechloriden auf die Alkalisaize der Carbon- 
sauren. Diese Verfahren sind altgemein bekannt. 

Die ausserdem fur die Verfahrensvariante c als 
Ausgangsstoffe zu venwendenden Ketene sind 
durch die allgemeine Formel V allgemein definiert. 

Die Ketene der allgemeinen Formel V sind be- 
kannt oder lassen sich nach bekannten Verfahren 
hersteilen, so z.B. durch Thermolyse von Ketonen 
Oder durch Dehydratisierung von Carbonsauren 
(vgl. Houben-Weyl ^Methoden der organischen 
Chemie", Bd. 7/4, Georg-Thieme-Verlag). 

Die weiterhin fur die Verfahrensvariante d als 
Ausgangsstoffe zu venwendend^n Isocyanate sind 
durch die allgemeine Formel VI allgemein defi- 
niert. 

Die Isocyanate der allgemeinen Formel VI smd 
bekannt oder lassen sich nach allgemein ubiichen 
und bekannten Verfahren hersteilen; so z.B, durch 
Umsetzen von Aminen mit Phosgen und an- 
schliessendem Erhitzen. 

Als L"sungsmittel kommen fur die Umsetzung 
gemass Verfahrensvariante a vorzugsweis alle 
inerten organischen Losungsmittel in Frage. Hier- 
zu gehoren vorzugsweise Nitrile, wie Propionitril, 
insbesondere Acetonitrii; Ather, wi Tetrahy- 
drofuran der Dioxan; Ester, wie Essigsaurea- 



thylester; aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzol oder Toluol und halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe, wie Methylenchlorid, Tetrachlorkohlen- 
stoff Oder Chloroform. Der Einfachheithalberkann 
5 das eingesetzt Saurechlorid auch als Losungs- 
mittel verwendet werden, somit ein entsprechen- 
der Oberschuss notwendig wird. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der 
Durchfuhrung der Verfahrensvariante a in einem 
10 grosseren Bereich variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man zwischen 0 und 1 00' C, vorzugsweise 
zwischen 20 und 85' C. Bei der Anwesenheiteines 
Losungsmittels wird gegebenenfalls beim Siede- 
punkt des jeweiligen Losungsmittels gearbeitet. 
15 Das erfindungsgemasse Verfahren a kann gege- 
benenfalls in Gegenwart von Saurebindern (Halo- 
genwasserstoffakzeptoren) durchgefuhrt werden; 
als solche konnen alle ubiichen Saurebindungs- 
mittel venwendet werden. Hierzu gehoren organi- 
20 sche Basen, vorzugsweise tertiare Amine, wie z.B. 
Triathylamin; ferner anorganische Basen, wie z.B. 
Alkalihydroxide und Alkalicarbonate. 

Bei der Durchfuhrung der Verfahrensvariante a 
arbeitet man vorzugsweise in molaren Mengen. 
25 Die Verbindungen der allgemeinen Formel I fallen 
in Form ihrer Hydrohalogenide an und konnen als 
solche isoliert werden, indem man sie durch Zuga- 
be eines organischen Solvens, z.B. Hexan ausfallt, 
absaugt und gegebenenfalls durch Umkristallisa- 
30 tion reinigt Die Verbindungen der allgemeinen 
Formel I konnen auch in Form ihrer freien Base 
isoliert werden, indem man das Reaktionsgemisch 
mit wasseriger Natriumhydrogencarbonatlosung 
verseut und die Base nach ubiichen Methoden 
35 isoliert. 

Als Verdunnungsmittel kommen fur die Umset- • 
zung gemass Verfahrensvariante b vorzugsweise 
alle inerten organischen Losungsmittel in Frage. 
Hierzu gehoren vorzugsweise die bei der Verfah- 
40 rensvariante a aufgezahlten Solvenzien sowie die 
jeweils verwendeten Saureanhydride der allge- 
meinen Formel IV. 

Als Katalysatoren konnen bei der Verfahrens- 
variante b vorzugsweise alle ubiichen sauren und 
45 basischen Katalysatoren verwendet werden, wie 
Z.B. Schwefelsaure, Chlorwasserstoff, Bromwas- 
serstoff, Bortrifluorid, Zinkchlorid, Natriumacetat, 
Natriumbenzoat, Natriumcarbonat, Calciumoxid, 
Magnesiumoxid. 
50 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der 
Durchfuhrung der Verfahrensvariante b in einem 
grosseren Bereich variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man zwischen 0 und 1 50' C, vorzugsweise 
zwischen 80 und 120' C. 
55 Bei der Durchfuhrung der Verfahrensvariante b 
arbeitet man vorzugsweise in molaren Mengen. 
Der Einfachheit halber kann man das eingesetzte 
Saureanhydrid der allgemeinen Formel IV auch als 
Losungsmittel venwenden, womit ein entspre- 
60 . chender Oberschuss erforderlich wird. Die Isolie- 
rung der Verbindungen der allgemeinen Formel I 
erfolgt in ubiicher Weise. 

Als Verdunnungsmittel kommen fur die Umset- 
zung gemass Verfahrensvariante c vorzugsw ise 
65 alle inerten organischen Losungsmittel in Frage. 
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Hierzu gehoren vorzugsweise die bei der Verfah- 
rensvariant a aufg fuhrt n Solv nzien. 

Als Katalysator n konnen bei d r Verfahrens- 
variant c vorzugsweise aile ubtichen sauren und 
basischen Katalysatoren verwendet werden. Hier- s 
zu gehoren vorzugsweise die bei der Verfahrens- 
variante b aufgezahlten Stoffe. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der 
Durchfuhrung der Verfahrensvariante c in einem 
bestimmten Bereich variiert werden. !m allge- 10 
meinen arbeitet man zwischen - 1 0 und 70' C, vor- 
zugsweise zwischen 0 und 40' C. 

Bei der Durchfuhrung der Verfahrensvariante c 
arbeitet man vorzugsweise in molaren Mengen. 
Die Isolierung der Verbindungen der allgemeinen is 
Forme! I erfolgt nach ubiichen Methoden. 

Als Verdunnungsmittel kommen fur die Umset- 
zung gemass Verfahrensvariante d vorzugsweise 
alle inerten organischen Losungsmittel in Frage. 
Hierzu gehoren vorzugsweise die bei der Verfah- 20 
rensvariante a aufgezahlten Solvenzien. 

Als Katalysatoren konnen beim Verfahren d vor- 
zugsweise verwendet werden: tertiare Basen, wie 
Triathylamin und Pyridin oderzinnorganlsche Ver- 
bindungen, wie Dibutylzinndilaurat. 25 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der 
Durchfuhrung der Verfahrensvariante d in einem 
grosseren Bereich variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man zwischen 0 und 1 00' C. vorzugsweise 
zwischen 20 und 40' C, 30 

Bei der Durchfuhrung der Verfahrensvariante d 
arbeitet man vorzugsweise in molaren Mengen. 
Zur Isolierung der Verbindungen der allgemeinen 
Formel I wird das Losungsmittel abdestilliert und 
der Ruckstand nach ubiichen Methoden aufgear- 35 
beitet. 

Zur Hersteltung von Saureadditionssalzen der 
Verbindungen der allgemeinen Formel I kommen 
alle physiologisch vertraglichen Sauren in Frage. 
Hierzu gehoren vorzugsweise die Halogenwasser- "^0 
stoffsauren, wie z.B. die Chlorwasserstoffsaure 
und die Bromwasserstoffsaure, insbesondere die 
Chlorwasserstoffsaure, ferner Phosphorsaure, 
Salpetersaure, Schwefelsaure, mono- und bifunk- 
tionelle Carbonsauren und Hydroxycarbonsauren, 45 
wie z.B. Essigsaure, Maleinsaure. Bernsteinsaure, 
Milchsaure, sowie Sulfonsauren, wie z.B. p-To- 
luolsulfonsaure und 1,5-Naphthalindisulfon- 
saure. 

Die Saize der Verbindungen der allgemeinen BO 
Formel I konnen in einfacher Weise nach ubiichen 
Salzbiidungsmethoden, z.B. durch Losen einer 
Verbindung der allgemeinen Formel I in einem ge- 
eigneten inerten Losungsmittel und Hinzufugen 
der Saure, z.B. Chlorwasserstoffsaure, erhalten 55 
werden und in bekannter Weise, z.B. durch Abfilt- 
rieren, isoliert und gegebenenfalls durch Waschen 
mit einem inerten organischen Losungsmittel ge- 
reinigt werden. 

Zur Herstellung von Metallsalzkomplex n der ^o 
Verbindungen der allgemeinen Formel I kommen 
vorzugsweise SaIze von Metallen der 11. bis IV. 
Haupt- und der I. und II. sowie IV. bis VIII. N ben- 
gruppe in Frage, wobei Kupfer, Zink, Mangan, Ma- 
gnesium, Zinn, Eisen und Nickel beispielhaft ge- 



nannt seien. Als Anionen der SaIze kommen sol- 
che in B tracht die sich von physiologischen Sau- 
ren ableit n. Hi rzug horen vorzugsw isedieHa- 
logenwasserstoffsaur n, wie z.B. die Chlorwas- 
serstoffsaure und die Bromwasserstoffsaure, fer- 
ner Phosphorsaure, Salpetersaure und Schwefel- 
saure. 

Die Metallsalzkomplexe der Verbindungen der 
allgemeinen Formel I konnen in einfacher Weise 
nach ubiichen Verfahren erhalten werden, so z,B. 
durch Losen des Metallsalzes in Alkohol, z.B. At- 
hanol, und Hinzufugen zur Verbindung der allge- 
meinen Formel I. Man kann Metallsalzkomplexe in 
bekannter Weise, z.B. durch Abfiltrieren, isolieren 
und gegebenenfalls durch Umkristallisieren reini- 
gen. 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffe weisen eine 
Starke mikrobizide Wirkung auf und konnen zur 
Bekampfung von unerwunschten Mikroorganis- 
men praktisch eingesetzt werden. Die Wirkstoffe 
sind fur den Gebrauch als Pflanzenschutzmittel 
geeignet. 

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden ein- 
gesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromy- 
zetes, Comyzetes, Chytrldiomyzetes, Zygomyze- 
tes, Ascomyzetes, Basidiomyzetes, Deuteromyze- 
tes. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe 
in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten 
notwendigen Konzentrationen eriaubt eine Be- 
handlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von 
Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. 

Als Pflanzenschutzmittel konnen die erfin- 
dungsgemassen Wirkstoffe mit besonders gutem 
Erfolg zur Bekampfung solcher Pilze eingesetzt 
werden, die echte Mehltauerkrankungen hervor- 
rufen; so zur Bekampfung von Podosphaera-Ax- 
ten, wie z.B. gegen den Erreger des Apfelmehltaus 
(Podosphaera levcotrlcha), von f/ys/p/je-Arten, 
wie Z.B. gegen den Erreger des Gurkenmehltaus 
(Erysiphe cichoracearum) oder des Gerstenmehl- 
taus bzw. des Getreidemehltaus (Erysiphe grami- 
nis); sowie zur Bekampfung anderer Getreide- 
krankheiten, wie Getreiderost. Besonders hen^or- 
zuheben ist, dass die erfindungsgemassen Wirk- 
stoffe nicht nur eine protektive Wirkung entfalten, 
sondern teilweise auch systemisch wirksam sind. 
So gelingt es, Pflanzen gegen Pllzbefall zu schut- 
zen, wenn man den Wirkstoff uber den Boden und 
die Wurzel oder uber das Saatgut den oberirdi- 
schen Teilen der Pflanze zufiihrt. 

Die Wirkstoffe,k5nnen in die ubiichen Formulie- 
rungen ubergefuhrt werden, wie Losungen, Emul- 
sionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Fasten, 
Granulate, Aerosole, wirkstoffimpragnierte Natur- 
und synthetische Stoffe, Feinstverkapselungen in 
polymeren Stoffen und in Hullmassen fur Saatgut, 
ferner in Formulierungen mit Brennsatzen, wie 
Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u.a., sowie 
ULV-Kalt- und Warmnebelformulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter 
Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirk- 
stoffe mit Streckmittein, also flussigen Losungs- 
mitteln, unter Druck st henden verflussigten Ga- 
sen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenen- 
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falls unter Verwendung von oberflachenaktiverv 
Mittein, also Emulgiermittein und/oder Disper- 
giermitteln und/oder schaumerzeugenden Mit- 
tein. Im Faile der Benutzung von Wasser als 
Streckmittel konnen z.B. auch organische L6- 
sungsmittel als Hilfsiosungsmittel verwendet wer- 
den. Als flusslge Losungsmittel kommen im we- 
sentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol 
Oder Alkylnaphthallne, chlorierte Aromaten oder 
chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Chlorbenzole, Chlorathylene oder Methylench- 
lorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cy- 
clohexan oder Paraffine, z.B, Erddlfraktionen, Al- 
kohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren At- 
her und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylathyl- 
keton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, 
stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid 
und Dimethylsulfoxid sowie Wasser; mit verflus- 
sigten gasformigen Streckmittein oder Tragerstof - 
fen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei 
normaler Temperatur und unter Normaldruck gas- 
formlg sind, z.B. Aerosoltreibgas, wie Halogen- 
kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stick- 
stoff und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe 
kommen in Frage: z.B. naturliche Gesteinsmehle, 
wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, At- 
tapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste 
Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. 
gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine 
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit so- 
wie synthetische Granulate aus anorganischen 
und organischen Mehlen sowie Granulate aus or- 
ganischem Material wie Sagemehl, Kokosnuss- 
schalen, Maiskolben undTabakstengel;als Emul- 
gier- und/oder schaumerzeugende Mittel kom- 
men in Frage: z.B. nichtionogene und anionische 
Emulgatoren, wie Polyoxyathylenfettsaureester, 
Polyoxyathylenfettalkoholather, z.B. Alkylaryl- 
polyglykolather, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Aryl- 
sulfonate sowie Eiweisshydrolysate; als Disper- 
giermittel kommen in Frage: z.B. Ligninsulfitab- 
laugen und Methylcellutose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie 
Carboxymethylcellulose, naturliche und syntheti- 
sche pulverige, kornige und latexformige Polyme- 
re verwendet werden, wie Gummiarabicum, Poly- 
vinylalkohol, Polyvinylacetat 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pig- 
mente, z.B. Eisenoxld, Titanoxid, Ferrocyanblau 
und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azoi- 
metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahr- 
stoffe wie Saize von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im ailgemeinen 
zwischen 0,1 und 95 Gew.% Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90%. 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffe konnen in 
den Formulierungen oder in den verschiedenen 
Anwendungsformen in Mischung mitanderen be- 
kannten Wirkstoffen vorliegen, wie Fungiziden, 
Bakteriziden, Insektiziden, Akariziden, Nematizi- 
den, Herbiziden, Schutzstoffen gegen Vogelfrass, 



Wuchsstoffen, Pflanzennahrstoffen und Boden- 
strukturverbesserungsmitteln. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer 
Formulierungen oder der daraus durch weiteres 

5 Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie 
gebrauchsfertige Losungen, Emulsionen, Suspen- 
sionen, Pulver, Fasten und Granulate angewendet 
werden. Die Anwendung geschieht in ubiicher 
Weise, z.B. durch Giessen, Tauchen, Spritzen,- 

10 Spriihen, Vernebein, Verdampfen, Injizieren, Ver- 
schlammen,Verstreichen, Stauben, Streuen,Trok- 
kenbeizen, Feuchtbeizen, Nassbeizen, Schlamm- 
beizen oder Inkrustieren. 
Bei der Behandlung von Pflanzenteilen konnen 

15 die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwen- 
dungsformen in einem grosseren Bereich variiert 
werden. Sie liegen im ailgemeinen zwischen 1 und 
0,0001 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 
0,001%. 

20 Bei der Saatgutbehandlung werden Im ailge- 
meinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je 
Kilogramm Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g, 
benotigt. 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkon- 
25 zentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.%, vorzugs- 
weise von 0,0001 bis 0,2%, am Wirkungsort erfor- 
derlich. 
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Herstellungsbefspieie 
Beispiel 1 



CI 



CO-CH3 
0 CH^F 



-<^"O^-0-CH-CH-C-CH 



CHaF 
A- Form* = Bsp. la 
B-Form' = Bsp. lb 



(Verfahren b) 



112 g (0,328 mol) 3,3-Bisfluormethyl-1-(4- 

45 chlorphenoxy)-1 - (1,2,4-triazol-1 - yl)butan-2-ol 
(als Diastereomerengemisch der reinen Formen A 
und B)* werden in 500 ml Acetanhydrid gelost. 
Man lasst 16 h bei 100*'C ruhren, destilliert das 
uberschussige Acetanhydrid im Vakuum ab und 

50 nimmt den Ruckstand in 600 ml Methylenchlorid 
auf. Die organische Phase wird zweimal mit je 1 ,5 1 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet 
und eingeengt. Derolige Ruckstand wird in Diiso- 
propylather fraktioniert kristallisiert. Man erhalt 

55 48 g (38% der Theorie) 2-Acetoxy-3,3-bisf luoro- 
methyl-1 - (4-chlorphenoxy)-1 - (1,2,4- triazol-1 - 
yl)butan als A-Form vom Schmelzpunkt 130- 
1 33" C und 20,5 g (1 6% der Theorie) 2-Acetoxy- 
3,3- bisfluormethyl-1- (4-chlorphenoxy)-1-(1,2, 

60 4-triazol-1-yI) butan als B-Form vom Schmelz- 
punkt 98" C. 



65 



* A- und B-Form = jeweils eine der beiden mogllchen 
geometrischen Isomeren. 
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Herstellung der Vorstufen 



CI 



<0>o- 



OH CHaF 



I 



CH-CH 
I 



A 



I 

-c 
I 

CH,F 



CH, 



130,5 g (0,395 mol) 3,3-Bisfluormethyl-1 -(4- 
chlorphenoxy)-1- (1,2,4-tnazol-1-yl)- 2-buta- 
non werden in 800 ml Methanol gelost und por- 
tionsweise mit 21 g (0,55 mo!) Natriumborhydrid 
versetzt. Man lasst die Reakttonslosung 15 h 
nachruhren und stellt sie dann mit konzentrierter 
Salzsaure auf einen pH-Wertvon 3 ein. Man lasst 
2 h nachruhren. Nach Abdestillieren des Losungs- 
mittels im Vakuum wird der Ruckstand mit Was- 
ser/Natriumhydrogencarbonat verstzt und mit 
600 ml Methylenchiorid ausgeschuttelt Die ver- 
einigten organischen Phasen werden uber Na- 
triumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. 
Der Ruckstand wird mit Diisopropylather kristal- 
lisiert. Man erhalt 1 1 2 g (86% der Theorie) 3,3- 
Bisfluormethyl-1 - (1 ,2,4- triazol-1 - yl)butan-2-ol 
vom Schmelzpunkt 97-1 02* C. 

CHaF 



CI-<[^^Oy^-0-CH-C0-C-CH3 



I 

CHoF 



1 90 g (0,557 mol) 3,3-Bisfluormethyl-l -brom- 
1 -(4-chlorphenoxyjbutan-2-on und 90 g 
(1 ,3 mol) Triazol werden in 800 ml Acetonitril vor- 
gelegt, 5 h bei 50* C erhitzt, das Losungsmittel im 
Wasserstrahlvakuum abdestilliert, der Ruckstand 
in 1 I Methylenchiorid aufgenommen undzweimal 
mit je 1 000 ml Wasser gewaschen, die organische 
Phase wird uber Natriumsulfat getrocknet und das 
Losungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand wird In 
500 ml Diisopropylather aufgenommen und der 
Niederschlag abgesaugt. Die Mutteriauge wird 
destilliert. Man erhalt 130,5 g (71% der Theorie) 
3,3-Bisfluormethyl-1 - (4-chlorphenoxy)- 1 -(1 ,2, 
4-triazol-1 -yl)-butan-2-on vom Siedepunkt 160- 
1 66" C/0,2 mmHg-Saule. 

CHaF 

CI-<^O/^0-CH-C0-C-CH3 
Br CHaF 

166 g (0,632 mol) 3,3-Bisfluormethyl-1 -(4- 
chiorphenoxy)butan-2-on werden in 500 ml Me- 
thylenchiorid gelost und bei 20 bis 30' C unter 
Riihren und Kuhlen tropfenweise mit 100 g 
(0,625 mol) Brom versetzt. Es wird 2 h bei 20' C 
nachgeruhrt. Nach Abdestillier n des Losungs- 
mittels im Vakuum wird der Ruckstand aus P - 
trolath r kristallisiert. Man erhalt 190 g (88% der 
Theorie) 3,3-Blsfluormethy!-1 -brom-1 -(4-chlor- 
phenoxy)butan-2-on vom Schmelzpunkt 54- 
57* C. 
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CHaF 

CI-<^^O)>-0-CHa-C0-C-CH3 

CHaF 

Zu einer geruhrten Mischung aus 102 g 
(0,79 mol) p-Chlorphenol und 110 g (0,79 mol) 
gepulvertem Katiumcarbonat in 500 ml Aceton 
werden bei 20 bis 30" C 171,2 g (0,79 mol) 3,3- 
Bisfluormethyl-l -brombutan-2-on zugetropft Es 
wird 4 h bei 40"* C nachgeruhrt das anorganische 
Salz abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Der Ruck- 
stand wird im Hochvakuum destilliert. Man erhalt 
1 90,5 g (90% der Theorie) 3,3-Bisfluormethyl-1 - 
(4-chlorphenoxy)butan-2-on vom Siedepunkt 
113-117*C/0,1 mmHg-Saule. 

CHaF 

Br-CHa-CO-C-CHa 
CHaF 

In eine Mischung aus 757,0 g (5,58 mol) 3,3- 
Bisfluormethyl-2-butanon und 4,5 1 Methylench- 
iorid werden bet 20 bis 30* C unter Kuhlen und 
Ruhren 903 g Brom langsam eingetropft. Die gel- 
bliche Losung wird noch 1 h bei 20* C nachge- 
ruhrt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird 
der Ruckstand im Vakuum destilliert. Man erhalt 
1030 g (86% der Theorie) 3,3-Bisfluormethyl-1- 
brombutan-2-on vom Siedepunkt 49-53* C/ 
0,1 5 mmHg-Saule. 



CH3-CO- 



CHaF 
-C-CH3 
CHaF 



In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Tropftrich- 
ter und Liebigkuhler Vorlage werden 400 ml Tetra- 
athylenglykol und 46,4 g Kaliumfluorid (0,8 mol) 
vorgelegt und auf 1 70* C aufgeheizt. Man legt an 
den Vorstoss des Liebigkuhlers ein Wasserstrahl- 
vakuum (Druck ca. 20 bis 30 mbar) an. Dann wer- 
den wahrend 45 min 57,6 g (0,2 mol) 2-Acetyl-2- 
methylpropan-1,3-diolbismethansulfat, gelost in 
1 00 ml Tetraathylenglykol, zugetropft. Das ent- 
stehende 3,3-Bisfluormethylbutan-2-on wird 
wahrend der Reaktion in die gekuhlte Vorlage de- 
stilliert. Nach dem Zutropfen wird noch wahrend 
1 h bei 1 75" C weiter destilliert. 

Das aufgefangene Destillat wird anschliessend 
redestilliert. Man erhalt 1 4 g (ca. 51 ,5% der Theo- 
rie) 3,3-BisfluormethyIbutan-2-on vom Siede- 
punkt 43-46* C/1 2 mmHg-Saule. 

CHa-O-SOa-CHa 

CH3-CO-C-CH3 

CHa-O-SOa-CHa 

66 g (0,5 mol) 3-Oxa-2,2-bis(hydroxymethyl)- 
butan (zur Herstellung vgL „BeiIstein", H I E III 
3306, IV 4132 und „J. Ch m. Soc", London, 
1932, 2671) werden in 300 ml 1,2-Dichlorathan 
gelost, 11 4,5 g (1 moi) Methansulfonsaurechlorid 
zugetropft und bei 0 bis 5" C 1 58 g (2 mol) Pyridin 
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zugetropft. Man lasst 15 h bet Raumtemperatur 
nachruhren und gibt dann den Ansatz auf 600 ml 
Eiswasser und 100 ml konzentrierter Salzsaure. 
Dabei fallt ein Feststoff aus, der abgesaugt wird. 
Die wasserige Phase wird mit 1000 ml Methyl- 
enchlorid extrahiert; in der Methylenchloridphase 
wird der Feststoff gelost, die organische Phase 
uber Natrtumsulfat getrocknet, das Ldsungsmittel 
im Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der 
Ruckstand in 200 ml Ather suspendiert. Der Ruck- 
stand wird abgesaugt und mit 100 ml Ather ge- 
waschen. Man erhalt 100 g (ca. 70% der Theorie) 
2-Acetyl- 2-methylpropan- 1,3-dio!bismethan- 
sulfonat vom Schmelzpunkt 1 05-1 08" C. 



Beispiel2 



Cl- 



Cl 



CO-NHCH3 

0 CH3 

1 I 

0-CH-CH-C-CH2F 
I I 
CH3 



(Verfahren d) 

8,4 g (0,024 mol) 1 -(2,4-Dichlorphenoxy)- 
3,3-dimethyl-4-fluo^-1 -(1,2,4-triazol-1 -yl)-bu- 
tan-2-o! werden in 100 ml Dioxan gelost und mit 
2 ml Methylisocyanat sowie 3,5 ml Triathylamin 
versetzt. Man erhitzt 1 0 h unter Ruckf luss und engt 
durch Abdestillieren des Losungsmittels im Va- 
kuum ein. Der Ruckstand wird in 50 ml Essigester 
erhitzt und fiitrlert. Man erhalt 8 g (86% der Theo- 
rie) 1 -(2,4-Dichlorphenoxy)-3,3- dimethyI-4- 
fluor-2-methylcarbamoyIoxy-1 -(1 ,2,4-triazGl-1 - 
yl)butan in Form farbloser Kristalle vom Schmelz- 
punkt 124-27" C. 



Herstellung der Vorstufen 
Ci-<(^05"0-CH- 



OH CH3 
I I 

CH-C-CHaF 
I 

CH3 



61,1 g (0,176 mol) 1 -(2,4-Dichlorphenoxy)- 
3,3-dimethyl- 4-fluor-1- (1,2,4-triazol-1-yl)- 2- 
butanon werden in 250 ml Methanol gelost und 
portionsweisemit3g (0,08 mol) Natriumborhydrid 
versetzt. Man lasst die Reaktionslosung 1 h nach- 
ruhren und stellt sie dann mit konzentrierter Salz- 
saure auf einen pH-Wert von 3 ein. Nach Abdestil- 
lieren des Losungsmittels im Vakuum wird der 
Ruckstand mit Wasser versetzt und mit Me- 
thylenchlorid ausgeschuttelt. Die vereinigten or- 
ganischen Phasen werden iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet und im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand 
wird mit Diethyletherkristallisiert. Man erhalt44,4g 
(72% der Theorie) 1 -(2,4-Dichlorphenoxy)-3,3- 
dimethyl-4-fluor-1 - (1 ,2,4-triazol-1 -yl) -2-buta- 
nol vom Schmelzpunkt 98 -100* C. 
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CI 



O ^O-CH-CO-C-CHaF 




96,3 g (0,27 mol) 1-Brom-1-(2,4-dichlor- 
phenoxy)-3,3 dimethyl-4-fluor-2-butanon wer- 
den in 200 ml Acetonitril gelost und zu einer sie- 
denden Losung von 46 g (0,56 mol) 1 ,2,4-Triazol 
in 200 ml Acetonitril geuopft. Nach 20stundigem 
Erhitzen unter Ruckfluss wird das Ldsungsmittel 
im Vakuum entfernt, der Ruckstand mit Me- 
thylenchlorid aufgenommen, mehrmals mit Was- 
ser gewaschen und die organische Phase uber Na- 
triumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels im Vakuum erhalt man 83 g (89% der 
Theorie) 1 -(2,4-Dichlorphenoxy)-3,3-dimethyI- 
4-fluor-1-(1,2,4-tr^azol-1 -yl)-2-butanon als 01, 
das direkt weiter eingesetzt wird. 



CI- 




CH3 

-0-CH-CO-C-CHaF 
Br CH3 



199,5 g (0,71 mol) 1-(2,4-Dichlorphenoxy)- 
3,3-dimethyI-4-fluor-2-butanon werden in 
500 ml Chloroform gelost und bei 20"* C unter 
Ruhren und Kuhlen tropfenweise mit 114 g 
(0,71 mol) Brom versetzt Es wird 2 h bei 20" C 
nachgeruhrt, vorsichtig mit 200 ml Wasser ver- 
setzt, die Chloroformphase mehrmals mit Eiswas- 
ser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Abdestillieren des Losungsmittels im Va- 
kuum erhalt man 205,2 g (78% der Theorie) 1- 
Brom-1 - (2,4- Dichlorphenoxy)-3,3-dimethyl-4- 
fluor-2-butanon als 01, das direkt weiter umge- 
setzt wird. 



.CI 



C! 



-<(^O^-0"CH2-C0-C-CHaF 



CHa 



I 

CHa 



Zu einer geruhrten Mischung aus 129 g 
(0,79 mol) 2,4-D?chlorphenol und 110 g 
(0,79 mol) gepulvertem Kaliumcarbonat in 500 ml 
Aceton werden unter Kuhlen bei 20 bis 30* C 
157 g (0,79 mol) 1-Brom-3,3-dimethyl-4-fluor- 
2-butanon zugetropft. Es wird 2 h bei 20' C nach- 
geruhrt das anorganische Salz abfiltriert und das 
Filtrat eingeengt Man erhalt 199,3 g (90% der 
Theorie) 1-(2,4- Dichlorphenoxy)-3,3-dimethyl- 
4-fluor-2-butanon als Ol, das direkt weiter umge- 
setzt wird. 

CH3 

Br-CHa-CO-C-CHaF 
CH3 

In eine Mischung aus 354 g (3 mol) 3,3-Dime- 
thyl-4-fIuor-2-butanon und 2000 ml Ather wer- 
den bei 20 bis 30' C unter Kuhlen und Ruhren 
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480 g Brom langsameingetropft. DiegelblichoLo- 
sung wird noch 1 h bei 20* C nachgeruhrt und an- 
schliessend vorsichtig mit 500 ml Wasser v rsetzt. 
Die Atherphase wird abgetrennt mehrmals mit 
Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat ge- 
trocknet. Nach Abdestlllieren des Losungsmittels 
wird der Ruckstand im Wasserstrahlvakuum de- 
stilliert. Man erhalt 472 g (80% der Theorie) 1 - 
Brom-3,3-dimethyl-4-fluor-2-butanon vom Sie- 
depunkt 80-90* C/11 mmHg-Saule. 

CH3 

CH3-CO-C-CH2F 
CH3 

Zu der in einem Dreihals-Ruhrkolben mit ab- 
steigendem Kuhler befindlichen Suspension von 
23.2 g (0,4 mol) trockenem Kaliumfluorid in 
400 ml destilliertem Tetraathy lenglykol warden bei 
160'C und 20 mbar 38,8 g (0,2 mol) 2,2-Dime- 
thyl-2-oxobutyimethansulfonat im Verlauf von 
2 h zugetropft und 2 weitere Stunden nachgeruhrt. 
An einem absteigenden Kondensator und in einer 
nachgeschalteten Tiefkuhif alle wird das herausde- 
stillierte Reaktionsprodukt kondensiert und ge- 
sammelt Man erhalt 20,9 g (89% der Theorie) 3,3- 
Dimethyl-4-fluor-2-butanon, vom Siedepunkt 
130-1 34' a 
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2S 



CHa 

CHs-CO-C-CHa-O-SOa-CHa 

CH3 

232 g (2 mol) 3,3-Dimethyl-4-hydroxy-2-bu- 
tanon (z.Herstellung vgl. „Beilstein", H T, E III, 
3239, IV 4030 und „Bull. Soc. Chim.", France, 
1954, 2849) werden in 700 ml absolutem Pyridin 
bei 0 bis 5* C mit 229 g (2 mol) Methansulfoch- 
lorid umgesetzt. Nach 1 2 h Stehen bei 20' C wird 
mit Methylenchlorid verdunnt und mit Eiswasser 
ausgeschuttelt Die organische Phase wird ge- 
trocknet, im Vakuum vom Losungsmittel befreit 
und uber eine Kolonne fraktioniert. Man erhalt 
332 g (86% der Theorie) 2,2-Dimethyl-3-oxo- 
butylmethansulfonat vom Siedepunkt 106- 
1 20* C/0,1 2 mmHg-Saule. 

In entsprechender Weise und gemass den Ver- 
fahren a bis d werden die nachfolgenden Beispiele 

der allgemeinen Formel I _ 

CO-R 
I 

0 CH:,X 



^^^-0-CH-CH-C-CHaF 



(I) 



30 erhalten: 



Beispiel 
Nr. 




R 


X 


Schmelzpunkt (°C) 


3 


4-CI 


-NHCHa 


H 


01 


4 


4-CI 


-CH3 


H 


01 


5 


4-CI 


-CH^^CI 




123-25 (A- Form) 


6 


4-CI 


-CHCIa 




214(xl^NDS) 


7 


4-CI 


-NHCH3 




144-50 (A-Form) 


8 


2.4- CU 


-NHCH3 




131 -34 (A-Form) 


9 


4-F 


-CH3 




136-38 (A-Form) 


10 


2.4- Cla 


-CH3 




123-25 (A-Form) 


11 


4-F 


-CH3C1 




116-18 (A-Form) 


12 


2,4- Ola 


-CHaCI 




89-91 (A-Form) 


13 


4-F 


-CHCI2 




63-66 (A-Form) 


14 


2,4-CI, 


-CHCIa 




98 (A-Form) 


15 


4-F 


-NCH3 




181-90 (A-Form) 


16 


4-F 


-NH-CHaOCHa 




172 (A-Form) (x^^NDS) 


17 


4-<0>-CI 


-CH3 




83-87 


18 


4-<0> 


-NH-CH3 




131-33 


19 


4-<0> 


-NH-C2H5 


F 


112-14 
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Beispiel 
Nr. 



Schmelzpunkt (*C) 



20 

21 
22 

23 
24 
25 

26 

27 
28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 
37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 
44 
45 



-<o> 



4-CI 
2,4- Cla 

4-CI 

2,4-Cl2 

4-CI 



-<o> 



4-CI 
2,4- CU 

4-CI 

4-CI 

4-CI 

4-CI 

4-C! ' 

2,4-Cl2 

2,4-Cla 

2,4- Cla 
4-CI 

2,4- Cla 

4-CI 

2,4- Cla 

4-CI 

2,4-Cla 

2,4-Cla 

4-CI 

4-CI 



-NH-CH(CH3)2 

-NH-CH(CH3)a 
-NH-CH(CH3)2 

-NH-<^^^-CI 
-NH-<^Oy>-CI 

-<0>a 

-NH-CHa-O-CHa 

-NH-CH2-0-CH3 

-NH-CHa-0-CH3 

-CHa-<(0)> 
CHa 0 C2H0 

<o> 

-<^Oy-0CH3 
-CH,-0-<^P^- 

<o> 

-<0>ci 

— CH2CHaCH2CI 
— CH2CH2CHaCI 

-<^O^-0CHa 
-C(CH3)=CH2 



CI 



CN 



,-<0> 



CH3 

CH2CI 

CHCI2 



H 
H 
H 



116-18 

110 
121 -22 

133 

157-58 

180 

180 (x!4NDS) 

180- 83 (x^ANDS) 
210(xl4NDS) 

184- 94 ( X 14 NDS) 

181- 88(x!4NDS) 
48-50 

187-89 {x!4NDS) 
205-10 (X14 NDS) 
95-98 

212-18 (x^^NDS) 

212-18 (x^^NDS) 
78-81 

185- 90 (x^NDS) 
191-98 (x!4NDS) 
91-94 (A- Form) 

173 (A- Form) 

199-203 { X 14 NDS) 

145-8 

104-120 

Kristallbrei 
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Anwendungsbeispiele 

In den nachfolgenden Beispieien werden die 
nachsteh nd angegebenen Verbindungen als Ver- 
gleichssubstanzen eingesetzt: 



(A) CI-<0 

cr 




CO-NHCHa 

0 
I 

-0-CH-CH-C(CH3)a 



(B) 



,CI 



cr 



CO-CHa 

0 

I 



0-CH-CH-C(CH3)3 



C0-NHCH3 
o 



(C) CI-<^O^0-CH-CH-C(CH3) 



Beispiet A 

Sprossbehandlungs-Test / Getreidemehltau / 
Protektiv (blattzerstorende Mykose) 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoff- 
zubereitung nimmt man 0,25 Gewichtsteile Wirk- 
stoff in 25 Gewichtsteilen Dimethylformamid und 
0,06 Gewichtsteilen Emulgator (Alkylarylpoly- 
glykolather) auf und gibt 975 Gewichtsteile Was- 
ser hinzu. Das Konzentrat verdunnt man mit Was- 
ser auf die gewunschte Endkonzentration der 
Spritzbruhe. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit be- 
spriiht man die einblattrigen Gerstenjungpflanzen 
der Sorte Amsel mit der Wirkstoffzubereitung tau- 
feucht. Nach Antrocknen bestaubt man die Ger- 
stenpflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis 
var/hordeL 

Nach 6 d Verweilzeit der Pf ianzen bei einer Tem- 
peratur von 21 -22* C und einer Luftfeuchtigkeit 
von 80-90% wertet man den Besatz der Pflanzen 
mit Mehltaupusteln aus. Der Befallsgrad wird in 
Prozent des Befalls der unbehandelten Kontroll- 
pflanzen ausgedruckt. Dabei bedeutet 0% keinen 
Befall und 100% den gleichen Befallsgrad wie bei 
der unbehandelten Kontrolle. Der Wirkstoff ist um 
so wirksamer, je geringer der Mehltaubefall ist. 

Bei diesem Test zeigen z.B. di folgenden V r- 
bindungen eine sehr gute Wirkung, die derjenigen 
der ausdem Stand derTechnik bekannten Verbin- 
dung A uberlegen ist: 

Verbindungen gemass Herstellungsb ispielen 
1a, 3, 4, 2 und 1b. 
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Beispiel B 

Gerstenmehltau-Test (Erysiphe graminis var.hor- 
dei) I systemisch (pilzliche Getreidesprosskrank- 
heit) 

Die Anwendung der Wirkstoffe erfolgt als pul- 
verfomnige Saatgutbehandlungsmittel. Sie wer- 
den hergestellt durch Abstrecken des Wirkstoffes 
mit einem Gemisch aus gleichen Gewichtsteilen 
Talkum und Kieselgur zu einer feinpuiverigen Mi- 
schung mit der gewunschten Wirkstoffkonzentra- 
tion. 

Zur Saatgutbehandlung schuttelt man Gersten- 
saatgut mit dem abgestreckten Wirkstoff in einer 
verschlossenen Glasflasche. Das Saatgut sat man 
mit 3x12 Korn in Blumentopfe 2 cm tief in ein 
Gemisch aus einem Volumenteil Fruhstorfer Ein- 
heitserde und einem Volumenteil Quarzsand ein. 
Die Keimung und der Auflauf erfolgen unter gun- 
20 stigen Bedingungen im Gewachshaus. 7 d nach 
der Aussaat, wenn die Gerstenpflanzen thr erstes 
Blatt entfaltet haben, werden sie mit frischen Spo- 
ren von Erysiphe graminis vanhordeibesiaubt und 
bei 21-22"C und 80-90% rel.Luftfeuchte und 
16stundiger Belichtung weiter kultlviert Inner- 
halb von 6 d bilden sich an den Blattern die typi- 
schen Mehltaupusteln aus. 

Der Befallsgrad wird in Prozent des Befalls der 
unbehandelten Kontroltpflanzen ausgedruckt. So 
bedeutet 0% keinen Befall und 1 00% den gleichen 
Befallsgrad wie bei der unbehandelten Kontrolle. 
Der Wirkstoff ist um so wirksamer je geringer der 
Mehltaubefall ist. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Ver- 
bindungen eine sehr gute Wirkung, die derjenigen 
der aus dem Stand der Technik bekannten Verbin- 
dung B uberlegen Ist: 

Verbindungen gemass Herstellungsbeispielen 
la und 4, 

BeispieiC 

Sprossbehandlungs-Test / Getreiderost / protek- 
tiv (blattzerstorende Mykose) 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoff - 

45 zubereltung nimmt man 0,25 Gewichtsteile Wirk- 
stoff in 25 Gewichtsteilen Dimethylformamid und 
0,06 Gewichtsteilen Emulgator Alkylarylpolygiy- 
kolather auf und gibt 975 Gewichtsteile Wasser 
hinzu. Das Konzentrat verdunnt man mit Wasser 

50 auf die gewunschte Endkonzentration in der 
Spritzbruhe. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit inoku- 
liert man einblattrige Weizenjungpflanzen der Sor- 
te Michigan Amber mit einer Uredosporensuspen- 

55 sion von Puccinia recondita in 0,1 %igem Wassera- 
gar. Nach Antrocknen der Sporensuspension be- 
spruht man die Weizen pflanzen mit der Wirkstoff- 
zubereitung taufeucht und stellt sie zur Inkubation 
fur 24 h bei etwa 20* C und einer 1 00%igen Luft- 

50 feuchtigkeit In ein Gewachshaus. 

Nach 10 d Verweilzeit der Pflanzen bei einer 
T mp ratur von 20* C und ein r Luftfeuchtigkeit 
von 80-90% wertet man den Besatz d r Pflanzen 
mit Rostpustein aus, Der Befallsgrad wird in Pr - 

55 zent des B falls der unbehandelten Kontrollpflan- 
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zen ausgedruckt Dabei bedeutet 0% keinen Befall 
und 100% den gleichen B fallsgrad wie bei der 
unbehandelten Kontrolle. Der Wirkstoff ist urn so 
wirksamer, je geringer der Rostbefall ist. 

In diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbin- 
dungen eine sehr gute Wirkung, die derjenigen der 
aus dem Stand derTechnik bekannten Verbindung 
B uberlegen ist: 

Verbindung gemass Herstellungsbeispielen la 
und 4. 

Beispiel D 

Erysiphe-JesX (Gurken)/Protektiv 

Losungsmittel : 4,7 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylaryl- 

polyglykolather 
Wasser: 95,0 Gewichtsteile 

Man vermischt die fur die gewunschte Wirk- 
stoffkonzentration in der Spritzflussigkeit notige 
Wirkstoffmenge mit der angegebenen Menge des 
Losungsmittels und verdunnt das Konzentrat mit 
der angegebenen Menge Wasser, welches die ge- 
nannten Zusatze enthalt 

Mit der Spritzflussigkeit bespritzt man junge 
Gurkenpflanzen mit etwa drei Laubbtattern biszur 
Tropfnasse. Die Gurkenpflanzen verbleiben zur 
Trocknung 24 h im Gewachshaus. Dann werden 
sie zur Inokulation mit Konidien des Pilzes Erysi- 
phec/choracearumbesxaubt. Die Pflanzen werden 
anschliessend bei 23 bis 24* C und bei einer relati- 
ven Luftfeuchtigkeit von ca. 75% im Gewachshaus 
aufgestellt 

Nach 12 h wird der Befall der Gurkenpflanzen 
bestimmt. Dieerhaltenen Boniturwerte werden in 
Prozent Befall umgerechnet. 0% bedeutet keinen 
Befall, 1 00% bedeutet, dass die Pflanzen vollstan- 
dig befallen sind. 

Bei diesem Test zeigen z.B. folgende Verbin- 
dungen eine sehr gute Wirkung, die derjenigen der 
aus dem Stand der Technik bekannten Verbindung 
C uberlegen ist: 

Verbindung gemass Herstellungsbeispiel 1a. 

Beispiel E 

Podosphaera-Tesx (Apfel) / protektiv 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 0,3 Gewichsteile Alkylaryl- 

glykolather 
Wasser: 95,0 Gewichtsteile 

Man vermischt die fur die gewunschte Wirk- 
stoffkonzentration in der spritzflussigkeit notige 
Wirkstoffmenge mit der angegebenen Menge des 
Losungsmittels und verdunnt das Konzentrat mit 
der angegebenen Menge Wasser, welches die ge- 
nannten Zusatze enthalt. 

Mit der Spritzflussigkeit bespritzt man junge Ap- 
felsamlinge, die sich im 4- bis 6-Blattstadium be- 
finden, bis zur Tropfnasse. Die Pflanz n verbleiben 
24 h bei 20" C und einer relativen Luftfeuchtigkeit 
von 70% im Gewachshaus. Anschliessend werden 
sie durch Bestauben mit Konidien des ApfelmehU 
tauerregers (Podosphaera leucotrictia) inokuliert 
und in ein Gewachshaus mit einer Temperatur von 



21 bis 23* C und einer relativen Luftfeuchtigkeit 
von 70% gebraucht. 

10 d nach der Inokulation wird der Befall der 
Samlinge bestimmt. Die erhaltenen Boniturwerte 
5 werden in Prozent Befall umgerechnet. 0% be- 
deutet keinen Befall, 100% bedeutet, dass die 
Pflanzen vollstandig befallen sInd. 

In diesem Test zeigen z.B. folgende Verbindun- 
gen eine sehr gute Wirkung, die derjenigen der aus 
10 dem Stand der Technik bekannten Verbindung C 
deutlich uberlegen ist: 

Verbindungen gemass Herstellungsbeispielen 
1 a, 4 und 1 b. 

75 

Patentanspruche 

1. Acylierte Triazolyl-y-fluorpinakolylderivate 
der allgemeinen Formel 1 

CO-R 
I 

0 CH^X 
/jO\-0-CH-CH — C-CH^F (1) 
1^ Az CH3 

in welcher 

Az fur 1 ,2,4-Triazol-1 -yl- oder 1 ,2,4-Triazol-4- 
yl steht, 

30 R fur AlkyI mit 1 bis 6, Alkenyl und Alkinyl mit 
jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI mit 1 bis 
3 Kohlenstoff- und 1 bis 5 Halogenatomen, Alkoxy 

35 und AlkoxyalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in 
den Alkylteilen steht, ferner fur Cyclohexyl steht 
sodann fur Phenyl, PhenylalkyI und PhenoxyalkyI 
mit jeweils biszu 2 Kohlenstoffatomen im Alky Iteil 
steht, wobei die drei letztgenannten Gruppen im 

^0 Phenylteil substituiertsein konnen durch Halogen, 
AlkyI und Alkoxy mit jeweils 1 bis 2 Kohlenstoff- 
atomen, weiterhin fur Alkylamino mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen und fur Dimethyl- oder Dia- 
thylamiho, Halogenalkylamino mit bis zu 4 Koh- 

45 lenstoff- und 5 Halogenatomen steht, fur Alkoxy- 
carbonylamino und Alkoxyalkylamino mit jeweils 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen in jedem Alkylteil und 
endlich fur Phenylamino steht, welches gegebe- 
nenfalls durch Halogen, AlkyI mit bis zu 4, Alkoxy 

50 und Alkylthio mit bis zu 2 Kohlenstoffatomen und 
durch HalogenalkyI mit bis zu 2 Kohlenstoff- und 
5 Halogenatomen substituiert sein kann, 
X fur Wasserstoff oder Fluor steht, 
Z fur Halogen, Cyano, Nitro und AlkyI mit bis zu 

55 4 Kohlenstoffatomen, fur Cyclohexyl, fur 
HalogenalkyI mit biszu 2 Kohlenstoff - und 5 Halo- 
genatomen, fur Alkoxy und Alkylthio mit bis zu 2 
und Alkoxycarbonyl mit insgesamt bis zu 5 
Kohlenstoffatomen steht und weiterhin fur Phenyl, 

50 Benzyl und Phenoxy steht, wobei die drei letztge- 
nannten Reste gegebenenfalls durch Halogen 
substituiert sein konnen, und 

n fur ganze Zahlen von 0 bis 3 steht, und deren 
physiologisch vertraglichen Saureadditionssaize 

55 und Metallsalzkomplex . 
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2. Verfahren zur Herstellung von acyli rtenTri- 
azolyl-Y-fluorpinakolylderivaten der allgemeinen 
Formal I 



CO-R 
I 



0 
I 

-CH-CH- 
I 

Az 



CHaX 
-C-CHaF 
CH3 



(I) 



in welcher 

Az fur 1 ,2,4-Triazol-1 -yl oder 1 ,2,4-Triazol-4-yl 
steht, 

R fur Alkyl mit 1 bis 6, Alkenyl und Alkinyl mit 
jeweils 2 bis 4 Kohienstoffatomen, HalogenalkyI 
mit 1 bis 3 Kohlenstoff- und 1 bis 
5 Halogenatomen, Alkoxy und AlkoxyalkyI mit 1 
bis 4 Kohienstoffatomen in den Alkylteilen steht, 
ferner fur Cyclohexyl steht, sodann fur Phenyl, 
PhenylalkyI und Phenoxyalkyl mit jeweils bis zu 
2 Kohienstoffatomen im Alkylteil steht, wobei die 
drei letztgenannten Gruppen im Phenylteil sub- 
stituiert sein konnen durch Halogen, Alkyl und Al- 
koxy mit jeweils 1 bis 2 Kohienstoffatomen, wei- 
terhin fur Aikylamino mit 1 bis 12 Kohienstoff- 
atomen und fur Dimethyl- oder Diathylamino, Ha- 
logenalkylamino mitzu4 Kohlenstoff- und 5 Halo- 
genatomen steht, fur Alkoxycarbonylamino und 
Alkoxyalkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohienstoff- 
atomen in jedem Alkylteil und endtich fur Phenyl- 
amino steht, welches gegebenenfalls durch Halo- 
gen, Alkyl mit bis zu 4, Alkoxy und Alkylthio mit bis 
2u 2 Kohienstoffatomen und durch HalogenalkyI 
mit bis zu 2 Kohlenstoff- und 5 Halogenatomen 
substitutert sein kann, 

X fur Wasserstoff oder Fluor steht, 

Z fur Halogen, Cyano, Nitro und Alkyl mit bis zu 

4 Kaholenstoffatomen, fur Cyclohexyl, fur 
HalogenalkyI mit bis zu 2 Kohlenstoff- und 5 Halo- 
genatomen, fur Alkoxy und Alkylthio mit bis zu 
2 und Alkoxycarbonyl mit insgesamt bis zu 

5 Kohienstoffatomen steht und weiterhin fur Phe- 
nyl, Benzyl und Phenoxy steht, wobei die drei 
letztgenannten Reste gegebenenfalls durch Halo- 
gen substituiert sein konnen, und 

n fur ganze Zahlen von 0 bis 3 steht, 
und deren physiologisch vertraglichen Saureaddi- 
tionssalzen und Metallsalzkomplexen, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 1 -Tria2olyl-2-hydroxy- 
butanderivate der allgemeinen Fomiel (II) 



OH CHaX 



^^jQ^-O-CH-CH-C-CHaF 
^ Az CHa 



(H) 



in welcher 

Az, X, Z und n die oben angegebene Bedeutung 
haben, 

a) mit Saurehalogeniden der allgemeinen For- 
mel (III) 

Hal-CO-R (III) 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat und 



Hal fur Halogen steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungsmit- 
tels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sau- 
rebind mittels umsetzt oder 

b) mit Saureanhydriden der allgemeinen Formel 

(IV) 



10 



15 



R-CO-O-CO-R 



(IV) 



in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 
in Gegenwart eines Losungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Kataiysators umsetzt, 
Oder 

c) mit Ketenen der Allgemeinen Formel (V) 



O-C-C-R' ^ 

R" 

in welcher 

R' fur Wasserstoff, fur Alkyl mit bis zu 5 oder fur 
20 Alkenyl oder Alkoxy mit bis zu 3 Kohienstoff- 
atomen steht, ferner fur Phenyl steht welches 
durch Halogen, Alkyl und Alkoxy mit bis zu 2 Koh- 
ienstoffatomen substituiert sein kann, sodann fur 
Halogenmethyl mit 1 bis 3 Fluor- und/oder Chlo- 
25 ratomen steht, und schliesslich fur Chlor oder 
Brom steht, und 

R" die unter R' genannten Bedeutung anneh- 
men kann, jedoch mit der Massgabe, dass die 
Summe der Kohlenstoffatome in den Alkyl-, Al- 
so kenyl- und Alkoxyresten fur R' und R" gemeinsam 
um die Zahl 1 unter der Zahl derjenigen Kohlen- 
stoffatome, die oben bei der R-Defmition fur die 
genannten Reste angegeben ist, bleiben muss, 
und dass hochstens einer der Reste R' und R" fur 
35 gegebenenfalls wie angegeben substituiertes 
Phenyl oder Halogenmethyl stehen darf, in Ge- 
genwart eines Losungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Kataiysators umsetzt, oder 
d) mit Isocyanaten der allgemeinen Formel (Vi) 

0=C-N-R"' (VI) 

in welcher 

R'" fur Alkyl mit bis zu 1 2, fur HalogenalkyI mit 
bis zu 4 Kohlenstoff- und bis zu 5 Halogenatomen 

45 steht, fur Alkoxycarbonyl oder AlkoxyalkyI mit je- 
weils biszu 4 Kohienstoffatomen in jedem Alkylteil 
steht, Oder fur Phenyl steht welches durch Halo- 
gen, durch Alkyl mit bis zu 4, Alkoxy und Alkylthio 
mit bis zu 2 Kohienstoffatomen und durch 

50 HalogenalkyI mit bis zu 2 Kohlenstoff- und bis zu 
5 Halogenatomen substituiert sein kann, in Ge- 
genwart eines Losungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Kataiysators umsetzt und ge- 
gebenenfalls noch die nach Verfahren a bis b er- 

55 haltenen Verbindungen durch Umsetzung mit 
Sauren in die Saize bzw. durch Reaktion mit Me- 
tallsalzen in die entsprechenden Metallsalzkom- 
plexe uberfuhrt 

3. Fungizid Mittel, gekennzeichnet durch ei- 
50 nen Gehalt an mindestens einem acylierten Triazo- 

lyl-y-fluorpinakolylderivat der allgemeinen Formel 
(I) in den Anspruchen 1 und 2. 

4. V nwendung von acylierten Triazol-y-fluor- 
pinak lylderivaten der allgem inen Formel (I) in 

55 den Anspruchen 1 und 2 zur Bekampfung von Pil- 
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zen im Pflanzenschutz, soweit sie nicht di Hu- 
man- und Veterinarmedizin betrifft. 

5, Verfahren zur Herstellung von fungiziden 
Mittein, dadurch gekennzeichnet, dass man acy- 
tierte Triazolyi-7-fluorpinakolylderivate der allge- 
meinen Formel (I) in den Anspruchen 1 und 2 mit 
Streckmittein und/oder obeiilachenaktiven Mit- 
teln vermischt. 



Claims 

1. Acylated triazolyl-y-fluoropinacolyl deriva- 
tives of the general formula I 



CO-R 
I 

0 
I 



CHaX 
I 



j^^jQ^O-CH-CH — C-CH2F 

n AZ CH3 



(I) 



in which 

Az represents 1 ,2,4-triazoM -yl or 1,2,4- 
triazol-4-yl; 

R represents aikyi with 1 to 6, alkenyl and 
aikinyl with in each case 2 to 4 carbon atoms, 
halogenoalkyi with 1 to 3 carbon and 1 to 
5 halogen atoms, alkoxy and alkoxyalkyl with 1 to 

4 carbon atoms in the alkyi parts, also cyclohexyl, 
furthermore phenyl, phenylalkyi and phenoxyalkyi 
with in each case up to 2 carbon atoms in the alkyI 
part, it being possible for the three last-mentioned 
groups to be substituted in the phenyl part by 
halogen, alky! and alkoxy with in each case 1 to 
2 carbon atoms, and dimethyl- or diethylamino, 
halogenolkylamtno with up to 4 carbon and 

5 halogen atoms, alkoxycarbonylamino and 
alkoxyalkylamino with in each case 1 to 4 carbon 
atoms In each alkyI part and finally phenylamino, 
which can optionally be substituted by halogen, 
aikyI with up to 4, alkoxy and alkylthio with up to 
2 carbon atoms and by halogenoalkyi with up to 2 
carbon and 5 halogen atoms; 

X represents hydrogen or fluorine; 

Z represents halogen, cyano, nitro and alkyI 
withup to 4 carbon atoms, cyclohexyl, haloge- 
noalkyi with up to 2 carbon and 5 halogen atoms, 
alkoxy and alkylthio with up to 2 and alkoxy- 
carbonyl with a total of up to 5 carbon atoms, and 
in addition phenyl, benzyl and phenoxy, it being 
possible for the three last- mentioned radicals to be 
optionally substituted by halogen, and 

n represents integers from 0 to 3, 

and physiologically acceptable acid addition 
salts and metal salt complexes thereof. 

2. Process for the preparation of acylated 
triazolyl-y-fluoropinacolyl derivatives of the 
general formula I 



CO 
I 

O 
I 



-R 



j^^^-O-CH-CH 

n Az 



CH^X 

-C-CHaF 
I 

CH3 



(I) 
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SO 



60 



in which 

Az represents 1,2,4-triazol-1-yl or 1,2,4-tri- 
azol-4-yl, 

R repr sents alkyl with 1 to 6, alkenyl and 
aikinyl with in each case 2 to 4 carbon atoms, 
halogenoalkyi with 1 to 3 carbon and 1 to 5 
halogen atoms, alkoxy and alkoxyalkyl with 1 to 

4 carbon atoms in the alkyl parts, also cyclohexyl, 
furthermore phenyl, phenylalkyi and phenoxyalkyi 
with in each case up to 2 carbon atoms in the alkyl 
part it being possible for the three last-mentioned 
groups to be substituted in the phenyl part by 
halogen, alkyl and alkoxy with in each case 1 to 
2 carbon atoms, in addition alkylamino with 1 to 
12 carbon atoms, and dimethyl- or diethylamino, 
halogenoalkylamino with up to 4 carbon and 

5 halogen atoms, alkoxycarbonylamino and 
alkoxyalkylamino with in each case 1 to 4 carbon 
atoms in each alkyl part and finally phenylamino, 
which can optionally be substituted by halogen, 
alkyl with up to 4, alkoxy and alkylthio with up to 
2 carbon atoms and by halogenoalkyi with up to 
2 carbon and 5 halogen atoms; 

X represents hydrogen or fluorine; 

Z represents halogen, cyano, nitro and alkyl 
with up to 4 carbon atoms, cyclohexyl, halogeno- 
alkyi with up to 2 carbon and 5 halogen atoms, 
alkoxy and alkylthio with up to 2 and alkoxycar- 
bonyl with a total of up to 5 carbon atoms, and in 
addition phenyl, benzyl and phenoxy, it being 
possible for the three last-mentioned radicals to be 
optionally substituted by halogen, and 

n represents integers from 0 to 3, 
and physiologically acceptable acid addition salts 
and metal salt complexes thereof, characterised in 
that 1 -triazolyl -2- hydroxy- butane derivatives of 
the general formula II 

OH CHaX 
I I 

-CH-CH-C-CH^F (II) 



I 

Az 



I 

CH3 



in which 

Az, X, Z and n have the meaning indicated 
45 above, 

(a) are reacted with acid halides of the general 
formula ill 



Hal-CO-R 



'(III) 



in which 

R has the meaning indicated above, and 

Hal represents halogen, 
if appropriate in the presence of a solvent and if 
appropriate in the presence of an acid-binding 
S5 agent, or 

(b) are reacted with acid anhydrides of the 
general formula IV 



R-CO-O-CO-R 



(IV) 



in which 

R has the meaning indicated above, 
in the presence of a solvent and if appropriate in 
the presence of a catalyst, or 

(c) are reacted with ketones of the general 
formula V 
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(V) 



in which 

R' represents hydrogen, alkyi with up to 5 or 
alkenyl or alkoxy with up to 3 carbon atoms, also 
phenyl which can be substituted by halogen, alkyI 
and alkoxy with up to 2 carbon atoms, furthermore 
halogenomethyl with 1 to 3 fluorine and/or chlori- 
ne atoms, and finally chlorine or bromine, and 

R" can have the meanings mentioned under R', 
but with the proviso that the sum of the carbon 
atoms in thealkyi, alkenyl and alkoxy radicals for R' 
and R" together must remain lower than the num- 
ber of those carbon atoms which is indicated ab- 
ove, under the R definition, for the stated radicals, 
by the number 1 , and that at most one of the radi- 
cals R' and R" may represent phenyl, optionally 
substituted as indicated, or halogenomethyl, 
in the presence of a solvent and if appropriate in 
the presence of a catalyst, or 

(d) are reacted with isocyanates of the general 
formula VI 

0-C=N-R'" (VI) 

in which 

R'" represents alkyI with up to 1 2, halogeno- 
alkyl with up to 4 carbon and up to 5 halogen 
atoms, alkoxycarbonyl or alkoxyalkyi with in each 
case up to 4 carbon atoms in each alkyl part, or 
phenyl which can be substituted by halogen, by 
alkyl with up to 4, alkoxy and alkylthio with up to 
2 carbon atoms and by halogenoalkyi with up to 2 
carbon and up to 5 halogen atoms, 
in the presence of a solvent and if appropriate in 
the presence of a catalyst, and the compounds ob- 
tained by processes (a) to (d) are optionally also 
converted into salts, by reaction with acids, or into 
the corresponding metal salt complexes, by reac- 
tion with metal salts. 

3. Fungicidal agents, characterized in that they 
contain at least one acylated triazolyl-y-fluoropi- 
nacolyl derivative of the general formula I in claims 
1 and 2. 

4. Use of acylated triazol-y-fluoropinacolyl de- 
rivatives of the general formula I in claims 1 and 2 
for the combating of fungi in plant protection, in as 
far as it does not relate to human and veterinary 
medicine. 

5. Process for the preparation of fungicidal 
agents, characterized in that acylated triazolyt-y- 
fluoropinacolyl derivatives of the general formula 1 
in claims 1 and 2 are mixed with extenders and/or 
surface-active agents. 



Revendications 

1 . D6riv6s de triazolyl-y-fluoropinacolyle acy- 

16s d formula g6n6rale I 

- CO-R 
I 
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SO 



-CH 
I 

Az 



0 CHaX 

1 I 

-CH — C-CHaF 

CHa 



dans laquelle 
Az est un groupe 1 ,2,4-triazol-1 -yie ou 1,2,4- 

triazolyl-4-yle, 

R represente un groupe alkyle ayant 1 ^ 6 
atomes de carbone, alc§nyle et alcynyle ayant 
chacun 2^3 atomes de carbone, un groupe 
halog6nalkyle ayant 1^3 atomes de carbone et 1 
^ 5 atomes d'halog6nes, un groupe alkoxy et 
alkoxyalkyle ayant 1 ^ 4 atomes de carbone et 1 d 
5 atomes d'halog^nes, un groupe alkoxy et alkoxy- 
alkyle ayant 1^4 atomes de carbone dans les 
parties alkyle, en outre le groupe cyclohexyle, le 
groupe ph§nyle, un groupe ph6nylalkyle et un 
groupe ph6noxyaIkyle ayant chacun jusqu'^ 
2 atomes de carbone dans la partie alkyle, les trois 
groupes mentionnes en dernier lieu pouvant §tre 
substitu6s dans la partie ph§nyle par un halogdne, 
un radical alkyle et un radical alkoxy ayant chacun 
1 ou 2 atomes de carbone, en outre un groupe 
alkylamino ayant 1^12 atomes de carbone et le 
groupe dimethyl- ou di6thylamino, un groupe 
halog§nalkylamino ayant jusqu'i 4 atomes de 
carbone et jusqu'^ 5 atomes d'halog^nes, un 
groupe alkoxycarbony lamino et un groupe alkoxy- 
alkylamino ayant chacun 1 4 atomes de carbone 
dans cheque partie alkyle, enfin un groupe ph§nyl- 
amino qui peut §tre substitu6 le cas 6ch6ant par un 
halogdne, un radical alkyle ayantjusqu'd 4 atomes 
de carbone, un radical aikoxy et un radical alkylthio 
ayant jusqu'^ 2 atomes de carbone et un radical 
halog6nalkyle ayant jusqu'^ 2 atomes de carbone 
et jusqu'd 5 atomes d'halog^nes; 
X est rhydrogSne ou le fluor. 
Z est un halogdne, un groupe cyano, nitro, ou 
alkyle ayant jusqu'S 4 atomes de carbone, le 
groupe cyclohexyle, un groupe halog6nalkyle 
ayant jusqu'd 2 atomes de carbone et jusqu'd 
5 atomes d'halog^nes, un groupe alkoxy et un 
groupe alkylthio ayant jusqu'd 2 atomes de 
carbone et un groupe alkoxycarbonyle ayant au 
total jusqu'^ 5 atomes de carbone, en outre les 
restes ph6nyle, benzyle et ph§noxy, les trois restes 
mentionn§s en dernier lieu pouvant §ventuelle- 
ment etre substitu§s par un halogdne, et 

n represente les nombres entiers de 0 S 3, 
et leurs sels d'addition d'acides et leurs complexes 
de sels m6taliiques physiologiquement accepta- 
bles. 

2. Proc6d6 de production de d6riv6s de 
triazolyl-y-f luoropinacolyle acyl6s de formule g6- 
n6rale I 

CO-R 
I 

0 CHaX 



55 



/jO\-0-CH-CH — C-CHaF 
. Az CH3 



(I) 



(1) 



dans laquell 

60 Az est un groupe 1,2,4-triazol-l-yl ou 1,2,4- 
triazolyl-4-yle, 

R represente un groupe alkyle ayant 1 a 
6 atomes de carbone, alc§nyle et alcynyle ayant 
chacun 2^4 atomes de carbone, un groupe 

65 halog6nalkyle ayant 1 d 3 atomes de carbone et 1 
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d 5 atomes d'halog6nes, un groupe alkoxy et 
alkoxyalkyle ayant 1 d 4 atomes de carbone dans 
les parties alkyle, en outre le groupe cyctohexyle, le 
groupe phdnyle, un groupe ph6nylalkyle et un 
groupe phdnoxyalkyle ayant chacun jusqu'd 
2 atomes de carbone dans la partie alkyle, les trois 
groupes mentionn6s dans la partie ph6nyle par un 
halogSne, un radical alkyle et un radical alkoxy 
ayant chacun 1 ou 2 atomes de carbone, en outre 
un groupe alkylamino ayant 1 d 12 atomes de 
carbone et le groupe dimethyl- ou di^thyiamino, 
un groupe halogenalkylamino ayant jusqu'd 
4 atomes de carbone et jusqu'^ 5 atomes 
d'halogdnes, un groupe alkoxycarbonytamino et 
un groupe alkoxyalkylamino ayant cliacun 1 d 
4 atomes de carbone dans cheque partie alkyle, 
enfin un groupe ph6nylamino qui peut etre 
substitue le cas ^heant par un halogSne, un 
radical alkyle ayant jusqu'^ 4 atomes de carbone, 
un radical alkoxy et un radical alkylthio ayant 
jusqu'd 2 atomes de carbone et un radical 
halog6nalkyIe ayant jusqu'd 2 atomes de carbone 
et jusqu'd 5 atomes d'halogenes; 

X est I'hydrogdne ou le fluor, 

Z est un halogdne, un groupe cyano, nitro ou 
alkyle ayant jusqu'^ 4 atomes de carbone, le 
groupe cyclohexyle, un groupe halogenalkyle 
ayant jusqu'd 2 atomes d'halogdnes, un groupe 
alkoxy et un groupe alkylthio ayant jusqu'S 
2 atomes de carbone et un groupe alkoxycarbo- 
nyte ayant au total jusqu'a 5 atomes de carbone, en 
outre les restes ph6nyle, benzyle et ph^noxy, les 
trois restes mentionn^s en dernier lieu pouvant 
eventuellement dtre substitu6s par un halogdne, et 

n represente les n ombres entiers de 0 d 3, 

et de leurs sels d'addition d'acides et de leurs 
complexes de sels m6tdliiques physlologiquement 
acceptables, caractSrise en ce qu'on fait rdagir des 
derives de 1 -triazolyl-2-hydroxybutane de for- 
mula g6n§rale II 



OH CHaX 
I I 
-CH-CH-C-CHaF 
I t 
Az CH, 



(II) 



dans laquelle 
Az, X, Zet n ont la definition Indiquee ci-dessus, 
a) avec des halogenures d'acides de formule 

g^nSrale III 



Hal-Co-R 



(III) 



dans laquelle 

R a la definition indiqu6e ci-dessus, et 

Hal d^signe un halogSne, 
Eventuellement en presence d'un solvant et en la 
presence 6ventuelle d'un accepteur d'aclde, ou 

b) avec des anhydrides d'acides de formule 
gen6rale IV 



R-CO-O-CO-R 



(IV) 



dans laquelle 

R a la definition indrqu6e ci-dessus, en pre- 
sence d'un solvant et en la presence Eventuelle 
d'uncatalyseur, ou 



c) avec des cEtdnes de formule gen6rale V 

0-C=C-R' 

I (V) 
R" 

dans laquelle 

R' repr6sente rhydrogdne, un groupe alkyle 
ayant jusqu'd 5 atomes de carbone ou un groupe 
alc6nyle ou alkoxy ayant jusqu'^ 3 atomes de car- 
bone, en outre un groupe ph6nyle qui peut etre 
substitue par un halogene, un radical alkyle et un 
radical alkoxy ayant jusqu'^ 2 atomes de carbone, 
ainsi qu'un groupe halogenomethyte ayant 1 ^ 
3 atomes de fluor et/ou de chlore, enfin le chlore 
ou le brome, et 

R" peut prendre les valeurs mentionnees pour 
R', mais d condition que la somme des atomes de 
carbone des restes alkyle, alcenyle et alkoxy, pour 
R' et R" ensemble, reste inferieure d'une unite au 
nombre d'atomes de carbone qui est indique ci- 
dessus dans la definition de R pour les restes men- 
tionnes, et qu'au maximum I'un des restes R' et R" 
represente un groupe phenyle eventuellement 
substitue comme indique ou un groupe halogeno- 
2s methyle, 

en presence d'un solvant et le cas echeant en pre- 
sence d'un catalyseur, ou 

d) avec des isocya nates de formule generale VI 



10 



IS 



20 



30 



0=C=N-R'' 



(VI) 



dans laquelle 

R"' est un groupe alkyle ayant jusqu'S 
12 atomes de carbone, un groupe halogenalkyle 
ayant jusqu'd 4 atomes de carbone et jusqu'd 
35 5 atomes d'halogdnes, un groupe alkoxycarbonyle 
ou un groupe alkoxyalkyle ayant chacun jusqu'a 
4 atomes de carbone dans chaque partie alkyle, ou 
un groupe phenyle qui peut etre substitue par un 
halogene, un radical alkyle ayant jusqu'd 4 atomes 
4Q de carbone, un radical alkoxy et un radical alkylthio 
ayant jusqu'a 2 atomes de carbone et un radical . 
^ halogenalkyi ayant jusqu'd 2 atomes de carbone et 
jusqu'd 5 atomes d'hatogdnes, en presence d'un 
solvant et, le cas echeant, en presence d'un cataly- 
45 seur, et 

on transforme encore, le cas echeant, les com- 
poses obtenus selon les procedes a d d par reaction 
avec des acides en les sels ou par reaction avec des 
sels metalliques, en les complexes de sels metalli- 
50 ques correspondents. 

3. Compositions fongicides, caracterisees par 
une teneur en au moins un derive de triazolyl-y- 
fluoropinacolyle acyie de formule generale I sui- 
vant les revendications 1 et 2. 
55 4. Utilisation de derives de triazolyl-y-fluoropi- 
nacolyle acyles de formule generale I suivant les 
revendications 1 et 2 pour combattre des champi- 
gnons dans la protection des plantes, dans la me- 
sure oO il n s'agit pas de medecine humain et de 
60 med cine vet6rinaire, 

5. Preceded production decompositions fon- 
gicides, caracterise en ce qu'on melange des deri- 
ves de triaz lyl-y-fluoropinacolyle acyies de for- 
mule generale I suivant les revendications 1 et 2 
65 avec des diluants et/ou des agents tensio-actlfs. 
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